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シリサイドとする遷移金属には V, Fe, Ni および La を選択した．それらと Si
とのコンポジット粉体は，La シリサイド/Si コンポジットを例にすると，La シ
リサイドの最もSiリッチな安定相であるLaSi2の化学量論比よりもSiを過剰に，
かつ LaSi2と Si の重量比が 70:30 となるように La チップと Si 粉末をボールミ
ル容器に仕込み，メカニカルアロイング(MA)処理を行うことにより調製した．
LaSi2と Siの重量比は，比率を変えた実験を行い最適化して決めたものである． 







このようにして得られた試料粉末を原料として，GD 法により Cu 箔基板(厚さ
20 µm)上に厚膜を形成させた．製膜は基本的に，キャリアーガスに Ar(4 N)，圧












Fig. 3 に種々のシリサイド/Si コンポジット電極の第１サイクル目の充放電
曲線を示す．比較として Si 単独電極の結果も併せて示す．いずれのコンポジッ






これらの電極の充放電サイクル数にともなう放電容量の推移を Fig. 4 に示す．





は，300 サイクルで約 600 mA h g-1，1000 サイクル後でさえ 400 mA h g-1以上の
高容量を維持する非常に優れたサイクル特性を示した．他のコンポジット電極




性は Si 単独電極をしのぐものではなかった． 
最も特性の良かった LaSi2/Si 電極については，Fig. 5(a)に示すように，LaSi2



















ー変化と初期放電容量を示しているが 27)，Sn は Fe との親和性よりも Li との親
和性の方が高いために，Li が挿入されると Fe－Sn 合金は分解し LixSn 合金が形
成されることになる．これが式(1)で示されるような置換反応型の合金系電極が
大きな充放電容量を示す理由である． 
              FeSn2 + 8.8Li+ + 8.8e-  →  2Li4.4Sn + Fe                (1) 
一方，シリサイドに関しては，Si は Li との親和性よりも遷移金属との親和性が
高いので充放電中に分解されにくいが，このことは裏返せばシリサイドの低い
リチウム貯蔵能を物語っている（式(2)）． 
















あり，単体ケイ素の約 1.6×104 Ω cm と比べて極端に低い値を示した 21)．したが
って，期待通りシリサイドは導電助剤として機能しているものと推察した． 
このことを裏付けるものとして，LaSi2/Si に対してサイクリックボルタンメ
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